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第 1 章 序論 
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Q A T x c v       (1.1) 
と表せる．一般的な理論から求める熱伝導率は単位時間あたりの熱量 Q、断面積
A、距離 x だけ離れた点での温度勾配 /T x  で表した．運動学的理論ではフォノ
ンの比熱Cv，平均自由行程，フォノンの音速vで表した(12,14,15)． 


































Fig.1.1. Phonon gas model. 
  
Fig.1.2. Thermal conductivity of porous Si membrane as a function of the limiting 
dimension (6,17-20). 
 
Fig.1.3 Phonon transfer model in nano structure. 
(a) Phonon spring model (b) Phonon gas model
h
Atom Phonon














(d)Diffusive transport in porous 
 
(e)Ballistic transport in porous 
 
 





















































































Fig.1.4 ZT as a function of temperature and year revealing the important development of 
thermoelectric materials. [25] 
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Fig.2.1. Schematic of thermoelectric modules: (a) cross-plane type, (b) in-plane type. 
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薄膜，実用化が注目されている有機熱電材料の Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) 





在最も多く市場に出ている熱電材料である(1,3)．Bi2Te3 化合物は三方晶系 R3m の
結晶対称性を持つ．Fig2.2(a)は Bi2Te3 の結晶構造を示したものである．赤玉は Te， 
青玉は Bi 原子を表す．各層中の原子の数は六角形セルの外側に示され，Bi およ
び Te の六角対称原子層が＜111＞方向（c 軸方向）に積層しており，Te-Te 間の結
合は Van der Waars 力によるため c 面内で著しいヘキ開性を示す．Bi-Te は共有性
イオン結合によって結合し、Te-Te は弱いイオン結合である(1,3)． 本研究におい 
 
Fig.2.2. Schematic of crystal structure of Bi2Te3. 
Bi
Te










Figure.2.3 に真空アーク蒸着源 (ULVAC, APG-1000)の概要を示す．ターゲットと









製膜条件は焼結した n 型 Bi2Te3 の粉体を蒸着源とし，ターボ分子ポンプにより 5.0 × 
10
3
 Pa 以下の真空度で放電電圧を 80 V に設定し，厚さ 12.5m のポリイミド膜上




ことができる(16,18,19)．アニール炉内を雰囲気ガス(H2 :5 Vol.%+Ar: 95 Vol.%)を充填
し，アニール温度を 473，523，573K として 1 時間アニールを行なった．膜厚 1.1m
のサンプルにおいて同条件でガラス上に成膜した薄膜の XRD 測定結果を Fig.2.4
に示す．アニールを行なっていないサンプルの信号におけるピークはガラスの




XRD 信号である．アニールを行うことで Bi2Te3 のピークが見られ，そのピーク強
度はアニール温度を上げるほど強くなる．ピークする点を見てみると c 軸方向に
強いピークが見られ，XRD の観測結果より c 軸に成長していることがわかる．  
 
Fig.2.3．Schematic view of vacuum arc evaporation source. 
 















































































Q は吸収熱流束[W/m2]，c は比熱[J/(kg･K)]，f は変調周波数[Hz]，h は膜厚[m]，ρ
は密度[kg/m3]である．試料を移動させレーザーとセンサ間の距離を L[m]にしたと
きその距離に応じてサンプルの熱拡散率に応じた熱応答を示す．温度信号の振幅
と距離 L の関係は次式で表すことができる． 
lnT(𝐿) = ln (
𝑄
4𝜋𝑓𝜌𝑐ℎ
) − 𝑚𝐿 (2.2) 
ここで m は m = (f / a) 2 で，サンプルの熱拡散率と加熱周期により決まる．距離 L
だけ離れたレーザーと温度センサの信号の位相差は加熱量によらず加熱点とセン
サ間の距離より次式で表される． 





ザーの初期位置 L と設定すると信号の位相差は次式のようになる． 






































Fig2.7(b)に位相差と L の関係を示す．L が増加すると位相差が大きくなり，位相
差の距離依存性より熱拡散率を計算する(22)． 





Fig2.5. Experimental setup. 
 
 





















Fig2.7. Variations in signal amplitude (a) laser signal and sensor signal and (b) change 
in phase delay depending on the distance L from the heated source to the thermocouple 










































から考える必要がある．Fig.2.8 のような長さ L，幅 w の薄膜が 2 層となっている
ような薄膜における見かけの熱伝導率を考える．薄膜の熱伝導率f，熱抵抗を Rf，











となる．ここで全体の熱抵抗 R は両端の温度差から以下のようになる． 




R Q R Rf s
 
(2.7) 





































Fig.2.9. Measured in-plane phase differences of polyimide. 
 
























+Bi 2 Te 3 (1.1µm)





Fig.2.10. Measured in-plane phase differences of polyimide. Film thickness of (a), (b) 










































































































(a)Electrical conductivity (b)Lattice thermal conductivity 
 













Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)polystyren  esulphonic acid(PEDOT-PSS)におい
て無機物に匹敵する ZT が報告されている(32-34)．Fig.2.13(a)に PEDOT-PSS の分子













































結合した 2 次元構造であることが知られており，PEDOT 鎖は PSS 鎖より短いた
め PSS 鎖に対して多数の PEDOT 鎖が付着している．PEDOT は難溶性であり PSS
は可溶性であるため，溶液中では PSS 鎖が PEDOT の周りを覆う 3 次元構造体と
なる(Fig.2.13(b))(31,35-37)．Fig.2.14 に PEDOT 系材料の近年の ZT の推移を示す．伝
導率を向上させる(Fig2.13(c))．その後エチレングリコール等のアルコール類を用
いて洗浄を行い，ドーパントである PSS を一部除去し，PEDOT-PSS を溶媒と一
緒に製膜を行い熱処理をすることで結晶化させて電気伝導率を向上させ ZT を上
昇させている．結晶性が高 ZT の鍵となるが，その際に高分子鎖の配向性および  
 
 
(a)Molecular geometry (b)Graphic image of PEDOT-PSS 
 
(c)XRD pattern of crystalized PEDOT-PSS 
 




















PEDOTPSS 溶液（H.C. Starck 社製）に対して体積比 5%のジメチルスルホキシ
ド(DMSO)および体積比 3%のエチレングリコール(EG)を加え，混合溶液を石英基
板に塗布する．大気中 40℃で 15 h 乾燥，その後真空中 110～150℃で 2 h 乾燥
させ，基板より剥離させることで PEDOTPSS 膜を得た．サンプルの膜厚は DMSO
を用いたもので 3～26 m，EG を用いたもので 4～23 m である．作製したサン
プルの写真を Fig2.15 に示す．同条件で作製した PEDOT-PSS の XRD 測定結果を
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Fig.2.15. Prepared PEDOT-PSS thin film 
 
































ここで n は  
1 2


















ここで y は  
1 2
2  y f a hであり，位相差の加熱周波数依存性から膜厚方向熱拡
散率を求めることができる(20,21)．PEDOT-PSS は熱により変質するため真空蒸着法
によるセンサの成膜はできないので，ガラス上に Cu-Ni 薄膜熱電対を成膜し，測
定ステージとした．設置時の模式図を Fig. 2.17 に示す．膜面方向は Fig. 2.17(a)の
ようにフリースタンディングになるように設置し，熱の流れが膜面方向になるよ
うに設置する．膜厚方向の測定はセンサ上にサンプルを圧着した．設置時の写真
を Fig. 2.18 に示す． 
 
 
(a)In-plane heating (b)Cross-plane heating 
 
Fig. 2.17 Schematic of heating and measurement setup, showing the relative heating 
point and thermocouple. 
 















PEDOT-PSS 薄膜の断面像を Fig. 2.19 に示す．PEDOT-PSS は膜面方向に結晶成
長していることが見て取れる．この傾向は基板に近いほど強くなる．面方向熱伝
















Fig. 2.19. SEM image of PEDOT-PSS membrane. 
5 m




























































































































































Table 2.2. Measured thermal diffusivity 




/s]   |
PEDOT-PSS:DMSO 
= 1:0.05 
3.0 4.51 ± 1.51 5.02 ± 2.00 0.89 ± 0.66 
9.9 7.13 ± 1.01 4.10 ± 0.61 1.73 ± 0.50 
12.9 8.88 ± 0.79 4.70 ± 1.88 1.89 ± 0.93 
16 7.40 ± 2.92 6.11 ± 1.24 1.21 ± 0.71 
26 9.32 ± 1.51 6.10 ± 1.08 1.52 ± 0.49 
PEDOT-PSS:EG 
= 1:0.03 
4.0 5.50 ± 0.69 5.22 ± 1.70 1.05 ± 0.48 
10.6 9.62 ± 0.71 3.98 ± 1.67 2.42 ± 1.10 
14.2 9.74 ± 1.22 4.70 ± 1.03 2.07 ± 0.69 




Fig. 2.24. The ratio of measured in-plane and cross-plane thermal conductivity 
 



























































 DMSO (26 µm)
 EG (23 µm)
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3.2 Si マイクロブリッジの作製 
SOI（Silicon-on-Insulator）基板を加工することで Si マイクロブリッジを作製し
た．Si マイクロブリッジは多孔構造を有する自立膜を持ち，4 つの電極部からな
る(Fig. 2.3.1)．SOI 基板は Si 基板上に絶縁層の薄膜 SiO2 と薄膜の Si が積層され
て構成されている（Fig. 3.1 (a)）．電極部を作製するためにイオン注入機でリンを
注入した．この時フォトリソグラフィによるパターンニングを行い電極部以外に
SiO2 を成膜し，電極部にのみ選択的にイオンが注入されるようにした（Fig. 3.1 
(b)）．SiO2 を除去後 Si 上にフォトリソグラフィを用いて目的のブリッジ構造を
持つマスクを作製した（Fig. 3.1 (c)）．次に RIE による選択的エッチングを行い，
マイクロブリッジのパターンを作製した．このとき同時に微細孔構造部のエッチ
ングも行った（Fig. 3.1 (d)）．次に自立膜ブリッジ裏側の Si を KOH によるウェ
ットエッチングで除去するが，表面の  Si を保護するための保護膜をプラズマ
CVD によりパターン上に成膜する．エッチング時に薄膜 Si と絶縁層の SiO2 の内
部応力により自立膜部が破損するため SiNと SiO2からなる保護膜をブリッジのパ
ターン表面に成膜し，応力を緩和させた．エッチング後，保護膜(SiN 層と SiO2
層)とブリッジ裏面の絶縁層(SiO2 層)を BHF 溶液中で選択的に除去することで薄










(a)SOI wafer (d) Si etching in KOH 
 
 (b)SiO2 patterning and ion doping 
 
 
(c) Patterning (e) Back etching of Si and SiO2 
 


























は長さ 280m，膜厚 2m，幅 90m の自立膜構造で，孔間隔が 5, 6, 7.5, 10, 15m
として孔を周期的に配列した．この時の孔の幅は孔間隔の 2 倍であり，ブリッジ
幅を調整して空隙率が同じになるよう設定した．多孔構造は端部より 50 m 離れ
た地点より存在する．初期条件は 20℃の雰囲気下で, 真空中において 20A で発
熱させた時の温度，電位，ジュール発熱分布を解析した．境界条件としてブリッ





孔間隔を 5~15m に設定した際の電圧分布を Fig3.3 に，定常状態における温度
分布を Fig3.4 に示す．各分布は発熱時の構造中央部における状態を比較している．












(a) Overall of electrical potential 
distribution 
(b) Electrical potential distribution in 
porous 
  
(c) Overall of joule heating distribution (d) Joule heat generation distribution in 
porous 
  
(e) Overall of temperature distribution (f) Heat flux distribution in porous 
 
Fig. 3.2. Calculated results of a self-heating porous thin film. 
 





Fig. 3.3. Distance between holes dependence of spatially averaged electrical potential 
calculated by COMSOL Multiphysics. 
 
 
Fig. 3.4. Distance between holes dependence of spatially averaged temperature 





































































  (3.1) 
電気抵抗の温度係数 b[1/K]は電気抵抗の変化量 DR[W]，発熱前の電気抵抗Ｒ0[W]，
設定温度と発熱温度の変化量 DT[K]を用いて表せる．ジュール発熱時の電気抵抗






























2P I R  (3.3) 




















(a)No porous pattern (b) Porous Pattern 
  
Fig. 3.5. Physical model of a free standing Si membrane during joule heating. 
 










両辺を x で積分すると 
2
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温度 T0 から求め，それを改めて T0 とした．ブリッジ長さ L もその分短くする．
発熱量は印加した電流と電圧から得た．真空ポンプを用いて 1×10-2Pa 以下の真空
度において測定し，対流伝達による熱のリークを抑えた．上部には液体窒素の投

















































ブリッジ寸法は幅 200m，厚さ 2m，長さ 600m である．各微細周期孔構
造の SEM 像を Fig3.7 に示す．微細孔構造が熱輸送，電気輸送に与える影響を調
べるため，微細孔構造を持たないものと 3 種類の微細孔構造を用意した．孔構造
は作製時の制限により端部から 50m 離れた地点から存在する．パターン 1 は 
10m の孔が孔間隔 5m で格子状に配列されている．パターン 2 は 11m の孔
が孔間隔 3m で格子状に配列され，パターン 3 ではパターン 1 と同じ孔を孔
間隔 5m で千鳥状に配列している．3 種類の構造はいずれも空隙率が同じに 
   
(a)Pattern 1 (a)Pattern 2 (a)Pattern 3 
 
Fig 3.7 SEM images of free-standing porous Si micro bridges. 






造の有無による電気伝導率の比を Fig2.8，熱伝導率の比を Fig2.9 に示す．ここで 
 
Fig 3.8 Measured electrical conductivity. 
 







































































程は 100nm 程度と短いがフォノンの平均自由行程は長いもので数 10m まで達す
る(5-8)．Si では，構造が数m 程度となると，孔のサイズだけでなく，孔配列の違












熱伝導率はバルク Si の熱伝導率 148[W/(m･K)]よりも低く，f（=87W/(m•K)）は 
 























Reference   54.2      87.3
Pattern 1    18.9      23.4
Pattern 2     11.9      14.8
Pattern 3       9.9      12.3

[W/(m・K)]
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全ての基礎となった方程式である(2)．直交座標 r と速度 v との 6 次元空間を取り
扱う．古典分布関数 f ( r, v)は， 




݂(t + dt, r + dr, v + dv) = ݂(t, r, v) (4.2) 
衝突があれば分布関数に対する時間変位を考慮すると 









が得られる．加速度 dv/dt を α で表すと， 




となる．これがボルツマン輸送方程式(Boltzmann transport equation)である(1,2)． 
また，輸送される粒子が衝突するときの散乱項は，散乱した後に新たに散乱す
るまでのの時間である緩和時間 τ を導入することによって論じられる． 









ただし，平衡分布は定義によって ߲ ଴݂/߲ݐ = 0 であり， 





























ここで vx はフォノンの音速，t は緩和時間であり，式(4.10)より分布関数 fが求
まると全フォノンの分布関数と音速が決まり，固体中の熱流束を求めることが
できる． 
ݍ௫(ݔ, ݐ) =෍ݒ௫(݇) ௞݂(ݔ, ݐ)ℎ߱௞ = නݒ௞ ఠ݂(ݔ, ݐ)ℎ߱ܦ(߱)݀߱
௞
 (4.11) 
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݁௣ = ℎݒ (4.19) 
 また参考として，電磁波を用いて放射伝熱を考察する時の基礎方程式も示す． 










輻射は半球状に放射されるので，面積 Ai 上の微小面積 dA1 から全方向に射出さ
れる放射エネルギーを考え，これを囲む図 2.4 の面積 A2 の半球状の微小面積 dA2
に到達する場合，dA1から dA2 への放射伝熱量 dQ1-2 は面積 dA1，立体角 dΩ，cos
θの各値に比例し 
dܳଵିଶ ∝ ݀ܣଵ݀Ωܿ݋ݏߠ (4.21) 
ゆえに，比例定数として放射強度 I の概念を導入すると 




の両辺を dA1 で除し，単位面積あたり݀ܳଵିଶ ݀ܣଵ = ݀ݍ⁄ と表せば， 
݀ݍ = ܫ݀ߗcosθ (4.23) 
これを前半球面について積分すると 






















ݍ = πܫ (4.26) 
またボルツマン輸送方程式を用いたフォノン放射強度を示す． 
ܫఠ(ߠ, ߶, ݔ, ݐ) = ෍ݒ௣(ߠ, ߶) ௣݂(ݔ, ݐ)ℎ߱௣(ݍ)ܦ(߱)
௣
 (4.27) 




式(4.27)は Fig4.1 より熱容量も同様に求めることができる． 
ݍ(x) =෍෍ݒ௣(ߠ, ߶) ௣݂(ݔ, ݐ)ℎ߱௣(ݍ)ܦ(߱)
௤௣






























































































Fig.3.1. Hemisphere face and radiative intensity. 
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ここでの吸収率は材料中の吸収率である．L は対面する 2 つの壁面間の代表距離
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計算では Fig4.2 のような三つのモデルを用いた．幅 100mm 長さ 500mm の二
次元モデルを作製した．パターン 1 では幅 20mm 長さ 20mm の四角形の孔を 2


































Pattern 1 Pattern 2 Pattern 3







(a) Diffusivity wall condition 
 
(b) Specularity wall condition 
 









(a) Diffusivity wall condition 
 
(b) Specularity wall condition 
 
Fig.4.4．Calculated temperature distributions in Pattern 1. 
 
  





(a) Diffusivity wall condition 
 
(b) Specularity wall condition 
 
Fig.4.5．Calculated temperature distributions in Pattern 2. 
 
  





(a) Diffusivity wall condition 
 
(b) Specularity wall condition 
 











(a) Diffusive phonon scattering wall (b) Specularity phonon scattering wall 
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第 5 章 非対称構造による熱輸送への影響 
 
  














5.2 非対称形状 Si 薄膜の熱伝導 
5.2.1 赤外線カメラによる観察 
MEMS 技術を用いて多孔構造を有する薄膜を作製した．ブリッジ寸法は幅
500m，厚さ 10m，長さ 1500m である．微細周期孔構造の SEM 像を Fig. 5.1 に




鏡は Au をコーティングした．拡大鏡の曲率半径は r=80mm，測定対称とミラーの
距離を f=40mm とした．加熱源には LD 励起 CW 固体レーザー（波長 1064nm）を
使用し，自立膜端部を加熱する．赤外温度計測カメラにより測定された加熱時の
温度分布を Fig.5.3 (a), 5.4(a)に示す．レーザーで加熱する点を変えることにより
数値解析のように熱流を Forward 方向，Reverse 方向となるようにした．経路中
央に沿った温度分布を Fig.5.3 (b), 5.4(b)に示す．構造部の温度勾配は構造がない
部分よりも大きくなり，これは構造を設けることにより見かけの密度が減少した
ため熱伝導率が減少したためだと考えられる (2)． 

































Fig.5.3 Infrared camera images of free-standing tetragon porous Si 
membrane at heating. 
 
  









Fig.5.4 Infrared camera images of free-standing tetragon porous Si 












500mm の  2 次元平板中に一辺  20mm の正方形の孔を孔間隔  20mm で千鳥状
に配置した．加熱面，冷却面の温度をそれぞれ 373K，273K とし，加熱面と冷却
面を逆転させ，熱流束 q の向きが 構造に対して Forward 方向と Reverse 方向と
なるようにした．四角形の孔を持つものについて温度分布の解析結果を Fig.5.6 ，








結果と計算結果について温度 T，長さ x を無次元化したものをまとめた結果を
Fig.5.10 に示す．この時の壁面の条件はサンプルサイズが Si のフォノン平均自由
行程より十分大きいので拡散反射面としている (5)．測定結果の温度勾配は Kn=0.5
と近い．室温における Si のフォノンの平均自由行程は長いもので数 10m まで















































Fig.5.6 Temperature distribution image in membrane with tetragon porous 
on the condition of phonon diffusive scattering wall. 
 
  









Fig.5.7 Temperature distribution image in membrane with tetragon porous 













Fig.5.8 Temperature distribution image in membrane with triangular porous 














Fig.5.9 Temperature distribution image in membrane with triangular porous 
on the condition of phonon secularity scattering wall. 
 
  





Fig.5.10 Calculated and measured dimensionless temperature distribution. 





フォノン輻射輸送方程式を計算した．計算モデルを Fig5.11 に示す．各構造は 100
×500mm の 2 次元平板で，Pattern 1 には 20×5mm の四角形の孔，Pattern 2, 3 に
は一辺 20mm の正三角形の孔を配置した．Pattern 1, 2 には孔間隔 5nm で孔を 4 つ
１列に配置し，Pattern 3 には孔間隔 20mm で孔 2 個を 8 列に配置している．加熱
面，冷却面の温度をそれぞれ 373K，273K とした．それぞれ壁面におけるフォノ
ンの反射を拡散反射，鏡面反射とするように設定してある．Pattern1, 2, 3 の計算
結果について Fig.5.12-17 に各構造の温度分布についての解析結果を示す．Pattern 
1 の構造では熱流の向きによらず温度分布は等しくなった．Pattern 2 の構造では
熱流を逆転させると熱流方向に対する温度勾配が変化し，Forward 方向の結果は












































Pattern 1 Pattern 2 Pattern 3
20 




















(b) Reverse direction 
 












(a) Forward direction 
 
(b) Reverse direction 
 









(a) Forward direction 
 
(b) Reverse direction 
 











(a) Forward direction 
 
(b) Reverse direction 
 









(a) Forward direction 
 
(b) Reverse direction 
 




















ブリッジを作製した．ブリッジ寸法は幅 200m，厚さ 2.5m，長さ 600m である．
各微細周期孔構造の SEM 像を Fig.5.19 に示す．構造が熱輸送に与える影響を調べ
るため，周期孔構造を持たないものと空隙率の等しい 3 種類の周期孔構造を用意
した．孔構造は作製時の制限により端部から 50m 離れた地点から存在する．孔

































































状に整列しており，パターン 2 では孔が千鳥状に配列している．パターン 3 は三
角形を 90°回転させたものをパターン 1 と同じ条件で配列した． Table 1 に各パ






















(a) Porous bridge  (b) Pattern 1 
(c) Pattern 2 (d) Pattern 3 
 
Fig.5.19 SEM images of free-standing porous Si micro bridges. 
 
 
Fig.5.20 Measured in-plane phase differences: 
 
  




Table.1 Summary of the experimental results 
      Forward Reverse Forward Reverse 
 [×10-6 m2/s] [W/(m･K)] 
Non pattern 46.8±6.8 75.4±11.0 
Pattern 1 12.0±2.4 11.1±2.6 19.4±4.2 17.9±4.1 
Pattern 2 10.9±2.5 8.7±2.6 16.1±3.2 14.0±2.5 
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